© BUND ES RE PUB LI K 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



BEST AVAILABLE COPY 



Offenlegungsschrift (§) Int CI. * 

C08G 65/20 



©DE 3606479 A1 



@ Aktenzetchen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P 36 06 479.3 
28. 2.86 
3. 9.87 



C08G 65/10 

C08G 65/08 ^» 

//C08G 18/48,63/66 ^ 

a 

CD 



CD 
UJ 

Q 



@ Anmelden 

BASF AG, 6700 Ludwigshafen, DE 



@ Erftnder: 

Muller, Herbert, Dr., 6710 Frankenthal, DE 



@ Verfahren zur Herstellung von Polyoxibutylenpolyoxialkylenglykolen mit enger Mole ku la rgewichts vert eilung 
und vermindertem Gehalt an oligomeren cyclischen Ethern 

Verfahren zur diskontlnuierlichen Herstellung von Polyo- 
xibutylenpolyoxialkylenglykolen durch Co polymerisation 
von Tetrahydrofuran mit einem 1,2-AJkylenoxid in Gegen- 
wart von Verbindungen mrt reakttvem Wasserstoff, wobei 
die Polymerisation an einem Bfeicherde- oder ZeoPmVKata- 
lysator durchgef Qhrt wird, bei dem man das 1 ,2-Alkylenoxid 
dem Reaktionsgemisch so zuleitet da& die Konzentration 
des 1,2-Alkylenoxids im Reaktionsgemisch wahrend der 
Polymerisation unter 2 Gew.-% gehalten wird. 
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Do .„„ tQ „ cr , rn .t 1 _ Veninreinigungen der Polymerisate, da sie inertes Ma- 

Patentansprttche terialdarstiUeS und die Qualitat der aus den polymeren 

u^KSjSS-SS .SSsSSSSSS 

"&Sta n^h Ansprueh 1. dadurch gekenn- aLt |« ^meren^clischen Emern, der immer noch 

5£SS££5S=ES£ 

nToL % vemendet 15) for die Anwendung der Copolymeren zur Herstel- 

O^Gew.-%verwenaei. l un g YOn Polyurethanen,andieh6heremechamsche An- 

Beschreibung sprtche gesteUt werden, zu hoch. Bekanntlich liefern 

uescnreiDUDB ^ Verfahren zur Copolymerisation von Alkylenoxiden 

Diese Erfinduns betrifft ein Verfahren zur diskonti- 45 mit Tetrahydrofuran in Gegenwart von Bleicherden 
nufeSef^ hochmolekulare Opten. £<£f^ £g 

lenglykolen durch Copolymerisation von Tetrahydrofu- xylgruppen, die stets durch e ™ m ™^°J™™™%* 
rM mh li-Alkvlenoriden an Bleicherdekatalysatoren, hohen Gehalt an macrocydischen Polyethern ohne Hy- 
M dTm man^^^beionders enger Moleku- droxylgruppen verunreinigt sind. Deshdb jurden auch 
SgSchtsverteilung und mit einem geringen Gehalt a> VorscbJage gemacht, J^J^^SSlC 
a^verunreinigenden oligomeren cyclischen Ethem er- ^-^'^SSS" 

In der GB-PS 8 54 958 wird ein Verfahren zur Copo- 42 51 654 und 43 06 058) zu entfernen. 
lymerisation von Tetrahydrofuran und Alkylenoxiden fad . CT ? E ^ S3 ^ 36 ^ em ll Yf^wdrS?^ 
beschrieben, bei dem man die Polymerisation in Gegen- 55 lymerisation von Alkylenoxiden ^ Te^y^furan 

wart von Verbindungen mit reakuvem Wasserstoff und ^^^^^iS 2^lw % ^oSfe 

an Ri«ohprHp-Katalvsatoren durchfQhrt Bei diesem meren Ethem dadurch unter z Crew.-w zurucKarangen 

Vrf^^e^^SiS^hldtmsinaig 11* dafl man kontinuierUch in einem Reaktor polymen- 

eSurMe^rnifdenloletailarer Produkte an, die siert und dem im Kreis gtf^en Reaktionsgenmch we- 

QberwieSl L ^Somerlnlyclischen Ethern beste- eo niger als 30 Gew.-% an Fnschznlaiif aus Tetr^ydrofu- 

hSS M^ekSSSerSng der Polyoxibuty- ran und 1,2-AIkylenoxid zufuhrt Bei diesem Verfahren 
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vorgSnge und Separierung von Phasen im Fertigpro- thetische, zeolithische Alumosylikate, wie der im Handel 
dukt (durch TrObung und Opaleszens erkennbar) wird befindliche Katalysator KC-Perlkator® D 10, eignen 
dessen mechanisches Niveau herabgesetzt sich in der protonisierten Form als Katalysator, Bleich- 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Ver- erden oder auch synthetische Zeolithe kdnnen bedingt 
fahren zur Herstellung hochwertiger Copolymerer aus 5 durch ihre Herstellung wechselnde Wassermengen von 
Tetrahydrofuran und 1,2-AlkyIenoxiden zu finden, bei ca. 1 bis 7 Gew.-% enthalten. Durch Trocknen oberhalb 
dem die Bildung merklicher Mengen an oligomeren cy- von 100° C verlieren diese Katalysatoren das adsorbier- 
clischen Ethern vermieden wird und Copolymerisate te Wasser, nehmen es an der Luft aber wieder begierig 
mit einer engen Molekulargewichtsverteilung MJM n auf, da sie hygroskopisch sind. Fur die AusQbung des 
von 1,5 bis 2fi fQr Molekulargewichte zwischen 1000 io erfindungsgem&Bgen Verfahrens sind solche Bleicher- 
und 2000 erhalten werden. dekatalysatoren gut geeignet, deren Wassergehalt unter 

Dieses Ziei wurde dadurch erreicht, daB man Tetra- OA vorzugsweise unter 0,1 Gew.-%, insbesondere unter 
hydrofuran mit 1,2-AlkyIenoxid in Gegenwart von Ver- 0,05 Gew.-% liegt Den natQrlichen Bleicherden werden 
bindungen mit reaktivem Wasserstoff an einem als Katalysatoren fur das erfindungsgemaBe Verfahren 
Bleicherde- oder Zeolith-Katalysator diskontinuierlich 15 gegenfiber den synthetischen Alumosilikaten der Vor- 
in der Weise polymerisiert, daB man das 1,2-AlkyIenoxid zug gegeben. 

dem Reaktionsgemisch so zuleitet, daB die Konzentra- Das erfindungsgemaBe Verfahren wird diskontinuier- 
tion des 1,2-AIkylenoxids im Reaktionsgemisch w&h- lich an festen Bleicherde- oder Zeolith-Katalysatoren 
rend der Polymerisation unter 2 Gew.-% gehalten wird. durchgefOhrt Damit das Gemisch aus Tetrahydrofuran, 
Als 1,2-Alkylenoxide kommen substituierte oder un- 20 1,2-Alkylenoxid und der Verbindung mit aktivem Was- 
substituJerte Alkylenoxide in Betracht Als Substituen- serstoff intensiv miteinander in Beruhrung kommt, be- 
ten seienz.B.Iineare oder verzweigte Alkylgruppen mit wegt man entweder den Festkatalysator in den Aus- 
1 bis 6/ vorzugsweise 1 bis 2 C- Atomen, Phenylreste, gangskomponenten oder die Mischung der Reaktions- 
durch Alkyl- und/oder Alkoxygruppen mit 1 bis 2 C- -komponenten im Verhaitnis zum statisch angeordneten 
Atomen oder Halogenatomen substituierte Phenylreste 25 Festkatalysator. 

oder Halogenatome, vorzugsweise Chloratome ge- Im ersten Fall verwendet man z. R gerOhrte GefaBe, 
nannt Besonders geeignete 1,2-AIkylenoxide sind z. B. in denen der Katalysator suspendiert ist Im zweiten 
1,2-Butylenoxid, 2^-Butylenoxid, Styroloxid, Epichlor- Falle verfahrt man beispielsweise so, daB man das Ge- 
hydrin und vorzugsweise Ethylenoxid und 1,2-PropyIen- misch der Reaktionskomponenten uber den festange- 
oxid. Die 1,2-Alkylenoxide konnen einzeln oder in Form 30 ordneten Katalysator leitet Die zweite Verfahrensvari- 
von Mischungen, beispielsweise als ein Gemisch aus ante wird aus verschiedenen GrQnden bevorzugt Sie 
Ethylenoxid und 1,2-PropyIenoxide verwendet werden. ermoglicht Z.B. eine saubere Temperaturfuhrung und 
Verbindungen mit reaktivem Wasserstoff sind bei- die Gewinnung eines katalysatorfreien Reaktionsgemi- 
spielsweise Wasser, ein- und mehrwertige Alkohole, wie sches. 

Methanol, Ethanol, Propanol, Ethylenglykol, Butylen- 35 Urn den Katalysator als im Reaktor festangeordneten 
glykol, Glyzerin, Neopentylglykol und Butandiol-1,4 so- Katalysator verwenden zu konnen, verfahrt man z. B. so, 
wie insbesondere Carbonsauren mit 1 bis 8 Kohlenstoff- daB man handelsttbliche wasserhaltige Bleicherde, z. B. 
atomen. Es konnen auch Polyetheralkohole und Poly- mit Bindemitteln, insbesondere Wasser verknetet und 
ether^ykole, wie das Polytetramethylenetherglykol zu Formkorpern verpreBt AnschlieBend entwassert 
(PTHF)als Verbindung mit aktivem Wasserstoff bei der 40 man die wasserhaltigen Formk6rper oberhalb 100°Q 
Copolymerisation verwendet werden. Die Verbindun- vorzugsweise bei Temperaturen von 150 bis 700°C bei 
gen mit reaktivem Wasserstoff werden in Mengen von Normaldruck oder bei vennindertem Druck, gegebe- 
0^ bis 10 Mol%, bezogen auf das Tetrahydrofuran, ein- nenfalls in Gegenwart von unter den Reaktionsbedin- 
gesetzt Am einfachsten und am wirtschaftlichsten ge- gungen inerten Gasen, z. R Edelgasen, wie Helium oder 
staltet sich das Verfahren, wenn Wasser verwendet 45 Argon oder insbesondere Stickstoff. Der Wassergehalt 
wird. Wasser und mehrwertige Alkohole fuhren zur Bil- der Kataiysatorformkorper liegt danach bei Werten un- 
dung von Polyetheralkoholen, die zwei- oder mehrfach- ter 0^ Gew.-°/o. Man reduziert ihn vorzugsweise auf ei- 
funktional sein konnen. Da man beim Einsatz von Car- nen Wert unter 02 Gew.-%. Die BleicherdepreBlinge 
bonsauren polymere Halbester erhalt, unterwirft man konnen z. B. die Form von Kugeln, Ringen, Zyiindern 
die Estergruppen enthaltenden Copolymeren einer an 50 oder Tabletten aufweisen. Bei Verwendung von kugel- 
sich ublichen Verseifung. Man verfahrt dabei z. B. so, formigen Bleicherdeformkdrpern weisen die Kugeln im 
daB man die Copolymerisate in Anwesenheit oder Ab- allgemeinen ein en Durchmesser von 2 bis 15 mm, vor- 
wesenheitvonmertenl^sungsmittelnmitwaBrigenAl- zugsweise von 3 bis 5 mm auf. Als zylinderformige 
kalihydroxiden erhitzt oder besser, z. R nach Methoden, Formkdrper werden im allgemeinen Zylinder mit einer 
wie sie in der US-PS 24 99 725 oder in J. Am. Chem. Soc. 55 Lange von 2 bis 15 mm und einem Durchmesser von 2 
70, 1842, beschrieben werden, unter der katalytischen bis 6 mm verwendet Nicht kugel- oder zylinderformige 
Wirkung eines Alkalialkoholes einer Umesterung mit Formkdrper weisen im allgemeinen ein Volumen auf, 
z. B. Methanol, unterwirft das den zylinderformigen Formkorpern entspricht 

Die als Katalysatoren zu verwendenden Bleicherden Auch ring- oder sterachenformig verpreBte Formkdr- 
werden z. B. in Uilmann's Enzyklopadie der technischen eo per, die bei sehr groBer Oberflache einen geringen Stro- 
Chemie, 3.Auflage, Band IV, Seiten541 bis 545 be- mungswiderstand bieten, kOnnen mit Vorteil eingesetzt 
schrieben Es sind natQrliche oder synthetische Bleicher- werden. 

den, wie Alurnmiumhydrosylikate oder Aluminiumma- Die Kataiysatorformkorper werden in dem Reaktor 
gnesiumhydrosylikate vom Typ des Montmorillonits, z. B. durch einfaches Aufschutten festangeordnet Das 
die durch SSure in die Wasserstoffionenform QberfOhrt 65 durch das Reaktionsgemisch durchstrdmte Katalysator- 
worden sind und z. R unter der Bezeichnung ^Tonsil im bett muB auch nach langerem Betrieb nicht erneuert 
Handel erh&ltlich sind. Synthetische Bleicherden wer- werden, da die Katalysatorformkdrper ihre ursprflngli- 
den z. B. in der GB-PS 8 54 958 beschrieben. Auch syn- che feste Form behalten und keinen Abrieb erleiden. 



AVAILABLE COPY 



36 06 479 



'TsRSSdgnen sich fOr das erfindungsgemaBe vorzugsweise wahrend 80 bis 99% der 
V^alJe^ B saSermjge ReaktionsgefSBe. die ei- 5 tionszeit. moglichst konstant zu halten. Ledighch bet 
SScMtt von beUebifer Form, beispielsweise ei- einer Nacbreaktionszeit kann d,e KonzenttaUon an Al- 
SqSS oSS iipse aZeisJn. Zweckma- kylenoxid durch voUstandige AlntaMUja 
Bfeerweise verwendet man langgestreckte zylinderfor- Die wfinschenswerte Konstanz der /Jkylenoxid-Kon- 
EeSuSeSe. Das Verhaltnis von Imendurch- zentration im Reaktionsgenusch errejch man dadurd^ 
m«ser zxTSe des ReaktionsgefaBes betragt im all- 10 daB der Monomerenmischung das Alkylenoxid m dem 
SSeTlTTbfe 1 VlOO. vorzugsweise 1 : 10 bis 1 :40. MaBe zugeftthrt wird, wie sich dessen Konzentrat.on 
Db Sorel, k6nnen senkrecbt oder waagrecht aus- durch Polymerisation ™*?*? 0 ^**™™%? n 
genchtet sein and aucb Zwischenlagen einnehmen. Vor- Die Menge an Alkylenoxid, die im 
Lgsweise verwendet man als Reaktoren jedoch senk- Verlauf zur Polymerisation gebracM wr4 kann in sehr 
reefat stehende R6hren6fen, bei denen der Rohrdurch- is breiten Grenzen schwanken. Copolymere, die sich zu 
mlsser etwa 10 bfa 10C I mmbetr&gt, wenn die Warmetd- interessanten Endprodukten verarbeiten lassen. emhd- 
™f™ im RtaktionsMfaT aShrt werden soil Will ten z. B. 5 bis 50, insbesondere 10 bis 30 Gew.-<>/<, Alkyl- 
ZS£-SSSdS^S5t S£n Kreislauf enoxid. Nach Beendigung der Umsetzung ist Alkylen- 
eSebLteTwaStauscher regulieren, so kann man oxid wunschenswerterweise vollstandig umgesetzt, 
^KSau^enSchachtof^vemenden. 20 wahrendOberschussigesTe^ydrofuran.dasm Abwe- 

SSS^S^^^G^Md^Aam- senheitdesAlkylenoxidamKa^atormch^ei^ea- 
stoff^a mittels einer Umlaufpumpe geleitet Dabei giert. als Losungsmittel fur das Copolymere im Gennsch 
nSf m^e^tenSon des Alkylenfxids im Reak- verbleibt ^^^^ m Tetra " 
tionsgemisch wfihrend der Polymerisation unter hydrofuranhegtz.Rbei30bis60Gew.-%. 
?Gew!-% vorteilhaft zwischen 0,1 und 1 Gew.-% und 25 Die Copolymerisatior .am ^^rdneten^^ 
msbesondere bei 0,1 bis 0.5 Gew.-%. Gleichzeitig sorgt satorbett oder un bewegten I^tiu^orbe t fthrt man 
San fttr eine im wesentlichen konstante Konzentration zwecfanaB.gunTemp^amrbe^^ 
des Alkvlenoxids im Reaktionsgemisch. Unter einer im zugsweise zwischen 30 und 50 C bei NormalorucK 
l^eSerkonstanten Konzentration des Alkylen- durch. Es k6nnen aber auch h6here 
oxids wird eine Konzentration verstanden, deren Ab- 30 turen zurAnwendungkommen,z.B. 70 bis 90 C Jedoch 
SScmflK isteswegenderbdhohenTempera^engenngenl^s- 
Swbdso Sie im Kreise gepumpt, bis der ge- Uchkeit von z. B. Ethylenoxid angebracht, bei leicht er- 
wunschte Umsetzungsgrad erreicht ist Die Dauer der hohtemDrackzucopolymensieren. 
ReakuonWeS wahrendder das Reaktionsgemisch fiber Nach der bevorzugten Arbeitsweise leitet man das 
£ TtaStofanglordneten KatalysaTor gepumpt 35 Gemisch der Ausgangsstoffe zur 
w?d. kann in Abhanlgkeit von der gewttnschten copo- durch den Reaktor, wobei man das den Reaktor verlas- 
WmererZu^amrnenseLung in verhlltnismaBig weiten sende Reaktionsgemisch durch erneute Zugabe vor. Al- 
GTenSnvSn werden. Lman.B. ein Copolyme- kylenoxid auf die gewttnschte und mOghchst konsUnte 
res erhalten, das in der Endzusammensetzung etwa Konzentration emsteUt Die Zugabe der Verbmdung mit 
20Gew-% Alkylenoxid enthalt, und halt man die Kon- 40 reaktivem Wasserstoff erfolgt m den meisten Fallen 
zenSon des^ SkySxids im Reaktionsgemisch wah- durch eine f"T ati ^ e ^^ 
rend der gesamten Umsetzung konstant bei 0,2 bis ran zu Beginn der ReakUon. Wenn es gewunscht wird, 
WGew -o/nnSicht man nalh ca. 5 bis 10 Stunden kann die Zugabe der Verbindung mit reaktivem Was- 
eine UmseteSgTon cl 50 Gew,%, sofern sich Kataly- serstoff auch laufend erfolgen. to l aUgemeinen wml man 
satorvomS « aberauftfeseMaBnahmeverzi^ 

scmTg e^runVerhaltnis 1 : 1 bis 1 :5 bewegen. Das misch, das laufend bei m6gbchst kon^tanter Alkylen- 
^SmrdeTGesamtvolumens der Reaktionskompo- oxid-Konzentrationgehaltenw^fuhrt mansolange im 
nemen^ml^afysatorvolumen liegt dabei zwischen Kreise fiber das Katalysatorbett, bis die ^ewu^chte 
dS Werten 5 : 1 und 1 : 1. Die benStigte Reaktionszeit Menge Alkylenoxid. die spttter im Copo^exisat enl- 
ist umgekehrt proportional zur angewendeten Alkylen- so halten sein soil, der zuvor festgelegten Menge Tetra- 
oxidkonzentrationinderReaktionsmischung. hydrofuran zugeftthrt wurde. _ mM .. 

Die Einsatzstoffe Tetrahydrofuran und U-Alkylen- Im aUgemeinen hegt die so benofagte Reak^^ 
oxide werden zweckmaBigerweise in mSglichst reiner fur ein ReakUonsgemisch, das Jeis^elsw«se zu 
Form eingesetzt Dadurch wird eine lange Lebensdauer 50 Gew.-% aus Copolymer^ J«teh^«*? » ^ "J 
der Katalysatoren gewahrleistet Das Tetrahydrofuran 55 20, vorzugsweise zwischen 4 mid 10 Stunden. Die statio- 
kann zum Zwecke der Reinigung vor der Polymerisa- nare Alkylenoxid-KonzentraUon im Reaktionsgemisch 
tion mit starken Mmeralsauren. organischen Sulfonsau- ist niedrig und wird zweckmaBigerweise wie oben aus- 
ren, Silikaten und vorzugsweise Bleicherden nach dem geffihrt im aUgemeinen zwischen 0,1 und 2 Gew.-% ein- 
in der EP-OS 3 112 beschriebenen Verfahren vorbehan- gehalten. Deshalb 1st nur eine geringe Nachredrtions- 
deltwerden.Es lassen sich verschiedene U-Alkylenoxi- eo zeiterfonlerUcli.umdieKonzenttattonyonABylenoxid 
de wie auch Mischungen verschiedener Verbindungen im Reaktionsgemisch an die Nachweisbarkeitsgrenze 
mit akuVem Wasserstoff gleichzeitig in einem Reak- zurttckzuffihren. Nach 1 bis 3 Smnden Nachreaktions- 
tionsansatzeinsetzen zeit ist im allgemeinen die Alkylenoxid-KonzentraUon 

Das MolverhSltnis'zwischen der eingesetzten Menge nahe a Will man auf diese Nachreaktionsphase. die zu 
an Tetrahydrofuran und der Menge an 1,2- Alkylenoxid 65 einer geringen Verbreiterung der MolekulargewichB- 
Uegt z. B. zwischen 15 : 1 und 2 : 1, vorzugsweise zwi- verteilung ftthrt, verzichten. um ein extrem eng vertefl- 
schenlO:lund5:l.Wichtigist,daBmanbeiderZuga- tes Polymerisat zu erhalten, so kann nach beendeter 
be des U-Alkylenoxids dafttr sorgt, daB dessen Konzen- Polymerisation und Katalysatorabtrennung mcht umge- 
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setztes Alkylenoxid durch Destination entfernt werden. 

Da in der Reaktionsmischung, die vom Katalysator- 
bett getrennt ist, keine weitere Umsetzung erfolgt, ver- 
bleibt schlieBlich eine Losung von Copolymerisat in Te- 
trahydrofuran, die im allgemeinen einen Copolymerisat- 
Gehalt von ca. 30 bis 70% Polymerisat aufweist Das 
Polymerisat gewinnt man in reiner Form durch Ab- 
dampfen des nicht umgesetzten Tetrahydrofurans. Letz- 
teres kann fQr eine neue Polymerisation verwendet wer- 
den. 

Die Copolymerisation verlauft exotherm. Deshalb 
sorgt man durch KQhlung des Reaktors oder des Stro- 
mes des Reaktionsgemisches, der auflerhalb des Reak- 
tors im Kreislauf gepumpt wird, fur Temperaturkon- 
stanz. 

Die bei der Copolymerisation erhaltenen Produkte, 
insbesondere solche mit Molekulargewichten von 300 
bis 5000 sind fQr die Herstellung von Polyurethanen 
oder Polyestern hervorragend geeignet Werden bei der 



8 



n&mlich bekannt, daJ3 Alkylenoxid-Polyrnerisate, die 
man durch kationische Polymerisation erhalt, meist tief 
gefarbt sind Die Copolymerisate weisen pro Molekfll 2 
aquivalente Hydroxylgruppen auf. Erstaunlicherweise 
5 sind die Produkte fast zu 100% bifunktionell, obwohl 
von Alkylenoxid-Polymeren bekannt ist, daB sie meist 
keine strenge Bif unktionalitat aufweisen. 

Erstaunlicherweise erhalt man bei der Verwendung 
von Bleicherde in getrocknetem Zustand (Wassergehalt 
10 unter 0,5Gew.-°/o) besonders vorteilhafte Ergebnisse, 
obwohl die Polymerisation in Gegenwart von Wasser, 
z. B. als Verbindung mit reaktivem Wasserstoff durch- 
gefuhrt wird Unerklarlicherweise sinkt die Reaktions- 
geschwindigkeit ab, wenn man Bleicherden verwendet, 
15 die z.B.1 bis 5 Gew.-°/o Wasser enthalten. 

Ein wichtiger Vorteil des Verfahrens ist es, daB die 
Reaknonsgemische, in denen die Copolymeren in Kon- 
zentrationen von 40 bis 60% enthalten sind, nur der 
Befreiung von fiberschOssigem Tetrahydrofuran bedur- 



CopQlymerisation als Startermolekule (Verbindungen 20 fen, urn der Endanwendung, z. B. der Herstellung von 
mit reaktiven Wasserstoff atomen) Carbonsauren ver- Polyurethanen zugefuhrt werden zu kdnnen, sof ern man 
wendet, so entstehen primar Halbester, die wie oben durch eine kurze Nachreaktionszeit fur die vollstandige 
angegeben vor der Umsetzung mit Diisocyanaten oder Abreaktion des Alkylenoxids gesorgt hat Das zweck- 
Dicarbonsauren zu den Glykolen verseift werden. Die maBig durch Destillation im Vakuum zu entfernende 
aus dem Copolymeren hergestellten Fertigpolymerisate 25 Tetrahydrofuran kann erneut, ohne daB es einer Reini- 
besitzen ein hohes mechanisches Niveau bei guter Kal- gungsoperation bedarf, fflr die Umsetzung verwendet 
te-, Mikroben- und Verseifungsfestigkeit Im Vergleich werden. - 

zum homopolymeren Polytetramethylenetherglykol ha- Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgemaBe 
ben die Copolymere einen niedrigeren Erstarnings- Verfahren naher erlautern, ohne es zu begrenzen. Die 
punkt und erne geringere Viskositat Sie lassen sich also 30 genannten Teile sind Gewichtsteile, sie verhalten sich zu 

ohne zusatzlichen Verflfissigungs- oder SchmelzprozeB A ~ M ! - * rM * *■ 

bei der Weiterverarbeitung verwenden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat den erhebli- 
chen Vorteil, daB bei der Copolymerisation praktisch 
keine Nebenprodukte, insbesondere nur sehr geringe 35 
Anteile cyclischer Oligomere gebildet werden und daB 



Volumenteilen wie Kilogramm zu Liter. 

Beispiel 1 (s. Abbildung) 



die Reaktion zu einem vollstandigen Umsatz des 1,2- Al- 
kylenoxids und der Verbindung mit reaktivem Wasser- 
stoff gefuhrt werden kann. Je geringer die Alkylenoxid- 
Konzentration in der Reaktionsmischung ist, umso ge- 
ringer ist der Anfall an unerwQnschten oligomeren 
Ethern und umso geringer ist die Uneinheitlichkeit der 
Copolymeren. Obwohl diese wichtigen Vorteile durch 
eine verlangerte Reaktionszeit erkauft werden, stellt 



Marktgangiges technisches Tetrahydrofuran wurde 
nach Beispiel 1 der EP-PS 3 1 12 gereinigt Aus Bleicher- 
de, die im Handel unter der Bezeichnung ^Tonsil Opti- 
mum FF der Sud-Chemie AG, Munchen erhaltiich 1st, 
wurden StrangpreBlinge mit einem Durchmesser von 2 
40 bis 3 mm und einer durchschnittlichen Lange von 4 mm 
hergestellt und 4 Stunden bei 200° C und 40 mbar ge- 
trocknet Der Wassergehalt nach Fischer betrug danach 
0,03%. 

Die Polymerisation wurde in einer Apparatur durch- 



m — — * w — ~* t*»w * wijiuwiottuwu wwuo ui ciiiw A^araiur uurcn" 

dies keinen nennenswerten okonomischen Nachteil dar, 45 gefOhrt, deren Prinzip in der Abbildung wiedergeeeben 



zumal es sich um spezifisch billigen Reaktionsraum han 
delt Unerwartet und mit den Erfahrungen auf dem Po- 
lymerisationsgebiet nicht ohne weiteres zu erklaren, be- 
sitzen die erflndungsgemaB hergestellten Copolymere 
eine sehr enge Molekulargewichtsverteilung, die bei- 
spielsweise fur Polymerisate mit dem Molekulargewicht 
um 1000 bis 1500 im Bereich eines Heterogenitatsquo- 
tienten MJM B von 1,6 bis 22 liegt Im allgemeinen ent- 
stehen namlich bei der kontinuierlichen Polymerisation 



ist Die getrockneten StrangpreBlinge wurden in ein mit 
einem thermostatisierten Kuhlmantel versehenes Reak- 
tionsrohr (1) mit einem Inhalt von 5000 Volumenteilen 
und einem Verhaltnis von Durchmesser zu Lange von 
50 ungefahr 1:10 eingefflllt Das VorratsgefaB (2) mit ei- 
nem Nutzvolumen von 7000 Volumenteilen wurde mit 
5000 Teilen des gereinigten Tetrahydrofurans, 43 Teilen 
Wasser und 20,3 Teilen Ethylenoxid beschickt. Dabei 
wurden Tetrahydrofuran (4), Wasser (5) und Ethylen- 



. -- — . — rvuiuwu ituoujruiuiuiou \tj, w osscr \d) una nuiyien 

Polymere mit engerer Molekulargewichtsvertenung als 55 oxid (3) den dafOr vorgesehenen Vorratsbehaltern ent 
bei der diskontinuierlichen Polvmerisation. So wpicpn nnmmpn n; A c» ^/f; c .^.,«« a*>- a li 1 



bei der diskontinuierlichen Polymerisation. So weisen 
z. B. die durch kontinuieriiche Polymerisation erhaltli- 
chen Polymerisate mit einem Molekulargewicht von 
1000 bis 1500 im Durchschnitt Heterogenitfitsquotien- 
ten MJMp von 3,5 bis 4J5 auf. 

Polymere mit enger Molekulargewichtsverteilung 
sind insbesondere bei der Weiterverarbeitung zu Poly- 
urethanen oder Polyester eher geeignet, Produkte mit 
wertvollem mechanischem Niveau zu Iiefern, als Ersatz- 
produkte, die hinsichtlich der Molekulargewichtsvertei- 
lung sehr uneinheitlich sind Unerwartet war audi, daB 
das erfindungsgemaBe Verfahren Copolymerisate mit 
auBerst niedriger Farbzahl iiefert Dem Fachmann ist 



nommea Diese Mischung der Ausgangsverbindungen 
wurde auf das Katalysatorbett (1), dessen Temperatur 
auf 47 bis 49° C gehalten wurde, gegeben. Sobald das 
Katalysatorbett mit Frischzulauf gefQllt war, wurde im 
60 VorratsgefaB noch einmal dieselbe Menge Frischzulauf 
hergestellt und diese nun fortlauf end fiber das Katalysa- 
torbett geffihrt Der Oberlauf gelangte in das Vorrats- 
gefaB (2) zuruck. Durch kontinuierliches Eingasen von 
Ethylenoxid aus dem VorratsgefaB (3) in die Zulaufmi- 
65 schung im Vorratsgef fiB (2) wurde daf Or gesorgt, daB die 
Ethyienoxid-Konzentration im VorratsgefaB (2) kon- 
stant bei 0^ Gew.-% gehalten wurde. Durch die Eingas- 
menge von 35 Teilen Ethylenoxid in der Stunde gelang 
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es, diese Konzentration in der Zulaufmischung aufrecht Stunden bei R^^™P e T ^ n f ^S^J^ 

™ erhalten. Nach 9 Stunden Reaktionszeit waren 315 tration wurde die erhaltene Losung des Copolymeren 

* ^Sktionsmiscfaung eingetra- vom Katalysator getrennt Das ^at w ar f^i von Pr^ 

IeT Man Kefi das Reaktionsgemisch nun noch 4 Stun- pylenoxid und bestand aus 43% Gopd|«n n nd 570/o 
den be? ReKnstempera^ nachreagieren. Dabei 5 nicht umgesetztem Tetrahydrofuran, wie dure* Euv 

^rdrL Sti^eSi bei der Pumpenleistung dampfen bei Normaldruck und im Vakuum fe^esteUt 

von 15 lS Sebei der gesamten Versuchsdauer kon- wurde. Das losungsmittelfreie Copolymere hat* i erne 

I^nt ~h£t«n aus dem VorratsgefaB (2) im Krei- Verseifungszahl von 37 mg KOH und erne Hydroxyl- 

T£^S^miSS^^ war die zahl von 13 mg KOH/g. Das Produkt enthie t wemger 

oSSb abgeTunken. Die insgesamt ein- und umge- merisat wurde nun nut der gleichen Jrfenge M^anol 
setetrkthylenoxid-Menge betrug 315 Teile. und 10 Teilen (^ciunrnyoroxid versetzt und destillativ 

^^SS^^in^dmA Entleerung5350 an einer """^ 

TeUe Reaktion^ischung entnommen. Dieses erste Re- destillieren des Methylformiats bei Normalc^ick bet 
aktion^gemisch wurde verworfen. Das VorratsgefaB is 32*C zum GUd 

wurde iischlieBend erneut mit 5500 Teilen Frischzulauf esterung wurde das ate . U o m ^™^™^^S. 
Srickt der aus 983% Tetrahydrofuran, 0,7% Wasser wendete Calaumbydroxid abfiltnert und die metnanob- 
SfSSb SSSSbml Diese^chung wurde sche L5sung des Copolymerisats zunachst bei Normal. 
™n mhdSSmE von 12000 Volumenteilen druck spater im Vakuum am Filmverdampfer vollstan- 
™S3^ » dig em^pft Das erhaltene P^r^t war ester- 

K Seichzdug wurden in das ReaktionsgefaB (1) 35 freies, reines Glykoi mit einer OHfaM von 
SteSSorid stundlich eingegast, wodurch es ge- 51 mg KOH/g, was emem Molekdargewicht von 2210 
^SS^rS^ibA^^^B^ entspricht Das 13 C^^etozeig^ daBdasCo- 
bri 0,4% zu halten. Nach 9 Stunden wurde die Ethylen- polymere aus ca. 10% £"*g^^ 
oxid-Zufuhr unterbrochen. Das Reaktionsgemisch wur- 25 hydrofuran entstanden war. Die Uneinheitlichkeit des 
de noch 4 Stunden mit einer stundlichen Leistung von Produktes MJM D lag bei 1,8. 
12000 Volumenteilen pro Stunde im Kreise gepumpt 
Das Reaktionsprodukt im VorratsgefaB (2) wurde abge- 
lassen und das VorratsgefaB in der oben beschriebenen 
Weise erneut mit der Mischung aus Tetrahydrofuran, 30 
Wasser und Ethylenoxid beschickt Dann wurde die Po- 
lymerisation wie oben beschrieben 9 Stunden lang bei 
weiteren 4 Stunden fur die Nachreaktion ausgefuhrt 
Das dabei erhaltene Reaktionsgemisch unterschied sich 
kaum noch von den Austragen, die in 100 weiteren Poly- 35 
merisationsansatzen dieser Art erhalten wurden. 

Fur die Isolierung des Copolymeren wurde das farb- 
lose Reaktionsgemisch (Farbzahl <5 APHA) zunachst 
unter Normaldruck und dann im Vakuum bei 1 mbar bis 
200° C im Filmverdampfer eingedampft Das erhaltene 40 
Destillat bestand zu 98% aus reinem Tetrahydrofuran 
und zu 2% aus niedermolekularen Copolymeren mit 
einem durchschnittlichen Molekulargewicht von ca. 250. 
Aus der bei der Eindampfung erhaltenen Menge des 
Copolymeren errechnete sich ein 45%iger Umsatz des 45 
eingesetzten Tetrahydrofurans. Eingesetztes Ethylen- 
oxid war volistandig umgesetzt worden und bef and sich 
quantitativ mit einem Anteil von ca. 15 Gew.-% im er- 
haltenen Copolymerisat Aus der Hydroxyizahl des Co- 
polymeren errechnete sich dessen Molekulargewicht zu so 
1260. Die durch Gelpermeationschromatographie be- 
stimmte Uneinheitlichkeit des Copolymeren war 
MJMn - 17. 

Beispiel 2 55 

In ein thermostatisiertes und geruhrtes Reaktionsge- 
faB mit 2000 Volumenteilen Reaktionsvolumen wurden 
195 Teile der Bleicberdenstrange, wie sie im Beispiel 1 
beschrieben sind, gegeben. Dann wurde das Reaktions- 60 
gefaB mit einer Mischung aus 950 Teilen Tetrahydrofu- 
ran und 40 Teilen Ameisensaure beschickt Unter Ruh- 
ren wurde das Gemisch dann gleichmaBig wahrend 5 
Stunden mit 10 Teilen Propylenoxid pro Stunde ver- 
setzL Dadurch wurde die Propylenoxid-Konzentration 65 
im Umsetzungssgemisch konstant bei . . . Gew.-% gehal- 
ten. Die Reaktionstemperatur betrug 50° C Nach Zuga- 
be der gesamten Propylenoxid-Menge wurde noch 4 
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